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© Verfahren zur Herstellung von (cyclo) aliphatlschen DHsocyanaten. 

© Ein neues Verfahren zur Herstellung von (cyclo)- 

aiiphatischen Diisocyanaten durch " Phosgenierung 

der entsprechenden Diamine in der Gasphase durch 

Phosgenierung der dampffc5rmigen Diamine bei 200 

bis 600°C, wobei man die Phosgenierungsreaktion 
^-kontinuierlich in einem zylindrischen Reaktionsraum 
punter Aufrechterhaltung einer turbulenten Stromung 
^durchfuhrt. das den Reaktionsraum kontinuierlich 
2verlassende Gasgemisch durch ein inertes Losungs- 
OOmittel leitet. welches bei einer Temperatur oberhalb 
--^der Zersetzungstemperatur des dem Diamin ents- 
OOPrechenden Carbamidsaurechlorids gehalten wird. 
CNIund das in dem inerten Losungsmitte! gelost vorlie- 
0 gende Diisocyanat einer destillativen Aufarbeitung 
unterzieht. 
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Verfahren zur Hersteliung von (cyclo)allphatischen Dllsocyanaten 



Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Hersteliung von (cyclo)atiphatischen Diisocyanaten 
durch Phosgenierung von (cyclo)alophatischen Dia- 
minen in der Gasphase. 

Die Hersteliung von Isocyanaten durch Umset- 
zung von Aminen mit Phosgen in der Gasphase ist 
seit langem bekannt (vgl. Siefken, Annalen 562 , 
108 (1949)). Technische Bedeutung hat die Gas- 
phasenphosgenierung jedoch nur bei der Umset- 
zung von Monoaminen gefunden. weil polyfunktio- 
nelle Amine sich zum Teil bei der Verdampfung 
zersetzen und wahrend der Phosgenierung zur Bil- 
dung von Polymeren neigen (vgl. Ullman, 4. Aufla- 
ge, Bd. 13. S. 353), was in der Kegel zu niedrigen 
Ausbeuten fCihrt. 

So wird in der DE-PS 870 847 ein Verfahren 
beschrieben. bei dem Hexamethylendiamin in Ge- 
genwart von Stickstoff und Benzol mit Phosgert in 
der Gasphase zu Hexamethylendiisocyanat umge- 
setzt wird. Es wird eine etwa 10 bis 15 %ige 
Ausbeute der Theorie erreicht Diese unbefriedi- 
gende Ausbeute ist ein Nachteil des Verfahrens. 

In zwei Veroffentlichungen (J. Chem. Soc. 
Japan, Ind. Chem. Sect. 55. 266-7 (1952) und ibid. 
56. 289-90 (1953)) wird die Gasphasensynthese 
von Isocyanaten beschrieben, bei der das Amin 
zusammen mit Toluol ver-dampft wird und in der 
Gasphase in einem Rohrreaktor bei Temperaturen 
von maximal 325°C mit einem stochiometrischen 
Oberschufl an Phosgen von 130 % der Theorie zur 
Reaktion gebracht wird. Das dampfformige Isocya- 
nat wird in Toluol kondensiert. Hierbei setzen sich 
Teile des Isocyanats mit Chlorwasserstoff zu fest- 
em Carbamidsaurechlorid urn. Zur UberfOhrung 
des Carbamidsaurechlorids in das gewunschte Iso- 
cyanat wird die Suspension des Carbamidsaurech- 
lorid in Toluol so lange unter Ruckflufl erhitzt, bis 
kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. Bei der Urn- 
setzung von Hexamethylendiamin nach diesem 
Verfahren bei 280°C bis 300°C wird eine Ausbeute 
von 80 % erzielt Nachteile dieses Verfahrens sind 
die niedrige Ausbeute und die kostenintensive 
thermische Spaltung des Carbamidsaurechlorids. 
Beide Nachteile lassen dieses Verfahren unwirt- 
schaftlich erscheinen. 

In der GB-PS 1 165 831 wird u.a. auch ein 
Verfahren der Gasphasenphogenierung von Diiso- 
cyanaten beschrieben, bei dem die Reaktion des 
dampfformigen Amins mit dem Phosgen bei Tem- 
peraturen zwischen 150°C und 300°C in einem mit 
einem mechanischen Ruhrer ausgestatteten Rohr- 
reaktor durchgefuhrt wird. Der Reaktor ahnelt ein- 
em DOnnschichtverdampfer. bei dem der ROhrer 
die Gase mischt und gleichzeitig die beheizten 
Wand© des Rohrreaktors bestreicht, urn so ein 



Aufbau von polymerem Material an der Rohrwand 
zu verhindem. Feststoffe warden den Warmeuber- 
gang erschweren und zum Abbruch der Reaktion 
fOhren. Die Verwendung eines mit etwa 1000 UpM 

5 laufenden Ruhrers beim Umgang mit ca. 300°C 
heiflem Phosgen erfordert jedoch hohen 
sicherheitstechnischen Aufwand, urn den Reaktor 
abzudichten und den Ruhrer in dem hochkorrosi- 
vem Medium zu lagern. 

io Wie jetzt Oberraschenderweise gefunden wur- 

de, ist es moglich auch (cyclo)aliphatische Diiso- 
cyanate in hohen Ausbeuten durch Gasphasen- 
phosgenierung der ihnen zugrundeliegenden Dia- 
mine unter Eliminierung der genannten Nachteile 

;5 der Verfahren des Standes der Technik herzustel- 
ien. wenn die Umsetzung unter Beachtung be- 
stimmter, nachstehend naher beschriebener Ver- 
fahrensparameter durchgefuhrt und das bei der 
Umsetzung resultierende Gasgemisch auf die 

20 nachstehend nSher eiiauterte Weise weiter auf- 
gearbeitet wird. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Hersteliung von Diisocyanaten der allgemeinen 
Form el 

25 

OCN-R-NCO 
in welcher 

R fur einen (cyclo)aliphatischen Kohlenwasser- 
30 stoffrest mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen steht, 
durch Phosgenierung der entsprechenden Diamine 
der allgemeinen Formel 

H 2 N-R-NH 2 

35 

in der Gasphase, dadurch gekenzeichnet, dab man 

a) die dampfformigen Diamine, gegebenen- 
falls verdUnnt mit einem Inertgas Oder mit den 
DSmpfen eines inerten Losungsmittels, und Phos- 

40 gen getrennt auf Temperaturen vdn 200 °C bis 
600 °C erhitzt und kontinuierlich in einem auf 
200°C bis 600°C erhitzten. zylindrischen Reak- 
tionsraum ohne sich bewegende Teile unter Auf- 
rechterhaltung einer turbulenten Strom ung im 

45 Reaktionsraum miteinander zur Reaktion bringt. 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich ver- 
lassende Gasgemisch durch ein inertes Losungs- 
mittel leitet, welches bei einer Temperatur oberhalb 
der Zersetzungstemperatur des dem Diamin ents- 

50 prechenden Carbamidsaurechlorids gehalten wird, 
und 

c) das in dem inerten Losungsmittel gelost 
vorliegende Diisocyanat einer destillativen Aufarbei- 
tung unterzieht. 

Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgema/Je 
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Verfahren sind <cyclo)a!iphatische Diamine der all- 
gemeinen Formel 

H 2 N-R-NH 2 

In welcher 

r fQr einen (cyclo)aiiphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit bis zu 15, vorzugsweise 4 bis 13 
Kohlenstoffatomen steht. mit der MaJ3gabe. dafl 
zwischen den beiden Aminogruppen mindestens 
zwei Kohienstoffatome angeordnet sind. 

Unter einem "(cyclojaliphatischen" Rest sind 
hierbei sowohi aliphatische ais auch cycloaliphati- 
sche als auch atiphatisch-cycloaliphatische Reste 
zu verstehen, wobei sich "aliphatisch" bzw. 
"cycloaliphatisch" jeweils auf die Natur des mit 
den Aminogruppen verknupften Kohlenstoff atoms 
bezieht. 

Typische Beispiele geeigneter Diamine sind 
1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1,11 -Diami- 
noundecan, 1,4-Diaminocyclohexan. 1-Amino-3,3,5- 
trimethyi-5-aminomethylcyclohexan (IPDA), 4.4 - 
Diaminodicyciohexylmethan oder 4,4 -Diamino- 
dicyclohexylpropan-(2,2). Bevorzugte Ausgangsdia- 
mine sind 1 ,6-Diaminohexan. IPDA und 4.4 -Diami- 
nodicyciohexylmethan. 

Die Ausgangsdiamine werden vor der Durch- 
fuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens ver- 
dampft und kontinuieriich auf eine Temperatur in- 
nerhalb des Temperaturbereichs von 200 bis 
600 °C, vorzugsweise 300 bis 500 °C erhitzt. Die 
zuvor erhitzten Diamindampfe konnen beim erfin- 
dungsge maflen Verfahren als solche oder in mit 
tnertgas oder mit Dampfen eines inerten Losungs- 
mittels verdiinnter Form zum Einsatz gelangen. Die 
Durchmischung der DiamindMmpfe mit dem Inert- 
gas kann beispielsweise durch Verdampfen des 
Dlamins im Strom eines inerten Gases oder der 
Dampfe eines inerten Losungsmittels erfolgen. Be- 
vorzugtes Inertgas ist Stickstoff. Geeignete inerte 
Losungsmittel, deren Dampfe ebenfalls zur Ver- 
dunnung des Diamins verwendet werden konnen 
sind beispielsweise Chlorbenzol. o-Dichlorbenzol. 
Xylol. Chlornaphthalin, Decahydronaphthalin Oder 
deren Gemische. 

Die Menge des gegebenenfalis als Verdun- 
nungsmittei mitverwendeten Inertgases oder 
Losungsmitteldampfes ist nicht kritisch. Falls eine 
Verdunnung des Diamins stattfindet kann dies bei- 
spielsweise unter Einhaltung eines Volumenverhatt- 
nisses von Diamindampf zu Inertgas bzw. Losungs- 
mitteldampf von 1:0.5 bis 1 :2" erfolgen. 

Das bei der Phosgenierung verwendete Phos- 
gen wird, bezogen auf das Diamin. im Oberschufl 
eingesetzt Im allgemeinen genugt eine Phosgen- 
menge. die 150 bis 250 % der Theorie bezuglich 
der ablaufenden Phosgenierungsreaktion ent- 
spricht. 



Vor der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens wird der Phosgenstrom auf eine Tem- 
peratur innerhalb des Bereichs von 200 bis 600°C. 
vorzugsweise 300 bis 500 °C erhitzt. 

5 Zur Durchfuhrung der erfindungsgematfen Um- 

setzung werden die vorerhitzten Strome von Dia- 
min bzw. Diamin-inertgas-Gemisch einerseits von 
Phosgen andererseits kontinuieriich in einen 
zylindrischen Reaktionsraum geleitet und dort mit- 

70 einander vermischt. 

Geeignete zylinderformige Reaktionsraume 
sind beispielsweise Rohrreaktoren ohne Einbauten 
und ohne sich bewegende Teile im Innern des 
Reaktors. Die Rohrreaktoren bestehen im allgemei- 

75 nen aus Stahl. Glas, legiertem oder emailliertem 
Stahl und weisen eine Lange auf, die ausreichend 
ist. um unter den Verfahrensbedingungen eine voll- 
standige Umsetzung des Diamins mit dem Phos- 
gen zu ermoglichen. Die Gasstrome werden im 

20 allgemeinen an einem Ende des Rohrreaktors in 
diesen eingeleitet, wobei diese Einleitung beispiels- 
weise durch an einem Ende des Rohrreaktors an- 
gebrachte DUsen oder durch eine Kombination aus 
Duse und einem Ringspalt zwischen DGse und Mi- 

25 schrohr erfolgen kann. Das Mischrohr wird eben- 
falls bei einer Temperatur innerhalb des Bereichs 
von 200 bis 600°C, vorzugsweise 300 bis 500°C 
gehalten, wobei diese Temperatur gegebenenfalis 
durch Beheizen des Reaktionsrohrs aufrechterhai- 

30 ten wird. 

Fur die DurchfUhrbarkeit des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wesentlich ist, dafl die Abmessun- 
gen des Rohrreaktors und die Stromungsge- 
schwindigkeiten im Reaktionsraum so bemessen 

35 werden, daJ3 in dem Reaktionsraum eine turbulente 
Stromung herrscht. Unter "turbulenter Strdmung" 
ist hierbei eine Reynoldszahl von mindestens 2500. 
vorzugsweise mindestens 4700 zu verstehen. Im 
allgemeinen ist diese Turbulenz im Reaktionsraum 

40 dann gewahrleistet. wenn die gasformigen Reak- 
tionspartner mit einer Stromungsgeschwindigkeit 
von mehr als 90 m/s den Reaktionsraum durchlau- 
fen. Diese Stromungsgeschwindigkeit kann durch 
Einstellung eines entsprechenden Differenzdrucks 

45 zwischen den Produktzuleitungen zum Reaktions- 
raum einerseits und Ausgang aus dem Reaktions- 
raum andererseits sichergestellt werden. Im allge- 
meinen liegt der Druck in den Zuieitungen zurfi 
Reaktionsraum bei 200 bis 3000 mbar und am 

50 Ausgang aus dem Reaktionsraum bei 1 50 bis 2000 
mbar. Wesentlich ist hierbei jedoch lediglich die 
Aufrechterhaltung eines Differenzdrucks zwecks 
Gewahrleistung der genannten Stromungsge- 
schwindigkeit. 

55 Nach der erfolgten Phosgenierungsreaktion im 

Reaktionsraum wird das den Reaktionsraum konti- 
nuieriich veriassende. gasformige Gemisch von 
dem gebiideten Diisocyanat befreit. Dies kann bei- 
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spielsweise durch selektive Kondensation in einem 
inerten Losungsmittei erfolgen". Die Temperatur des 
Losungsmittels wird dabei so gewahft. dafl sie ein- 
erseits oberhalb der Zersetzungstemperatur des 
dem Diisocyanat entsprechenden Carbamidsau- 
rechlorids liegt und andererseits das Diisocyanat 
und gegebenenfalls das in der Dampfform als Ver- 
ddnnungsmittei mitverwendete Losungsmittei kon- 
densieren bzw. sich in dem Losungsmittei losen. 
wahrend Uberschussiges Phosgen. Chlorwasser- 
stoff und gegebenenfalls als Verdunnungsmrttel 
mitverwendetes Inertgas die Kondensationsstufe 
bzw. das Losungsmittei gasformig durchlaufen. Zur 
selektiven Gewinnung des Diisocyanats aus dem. 
den Reaktionsraum gasformig verlassenden Gemi- 
sch besonders gut geeignet sind bei einer Tempe- 
ratur von 120 bis 200°C. vorzugsweise 120 bis 
170°C gehaltene Losungsmittei der oben beispiei- 
haft genannten Art, insbesondere technisches Dich- 
lorbenzol. 

Das die Kondensationsstufe zur Gewinnung 
des Diisocyanats durchlaufende Gasgemisch wird 
anschlieflend in an sich bekannter Weise von Uber- 
schOssigem Phosgen befreit. Dies kann mittels ein- 
er Kuhlfalle, Absorption in einem bei einer Tempe- 
ratur von -10°C bis 8°C gehaltenen inerten Lo- 
sungsmittei (z.B. Chlorbenzol oder Dichlorbenzol) 
Oder durch Adsorption und Hydrolyse an Aktivkohle 
erfolgen. Das die Phosgen- ROckgewinnungsstufe 
durchlaufende Chlorwasserstoffgas kann in an sich 
bekannter Weise zur Ruckgewinnung des zur 
Phosgensynthese erforderltchen Chlors recyclisiert 
werden. 

Die Reindarstellung der Diisocyanate erfolgt 
durch destillative Aufarbeitung der Losung des Dii- 
socyanats in dem zur Diisocyanatkondensation ein- 
gesetzten Losungsmittei. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich 
alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 



Beispiel 1 

In ein auf 400 °C erwarmtes Mischrohr von 2,5 
mm Durchmesser und 17,5 mm Lange mit nachge- 
schalteter Diisocyanatkondensationsstufe und die- 
ser nachfolgendem, mit Aktivkohle gefu litem 
Phosgen-Adsorptionsturm stromen kontinuierlich 
durch eine DOse. die in das Mischrohr hineinragt 
5,91 Mol/Stunde Phosgen, die in einem vorge- 
schalteten Warmetauscher bei einem Druck von 
1100 mbar auf eine Temperatur von 400 °C er- 
. wSrmt wurden. Durch den Ringspalt zwischen DOse 
und Mischrohr wird gleichzeitig ein auf 400°C er- 
warmtes Gemisch aus 1.26 Molen gasformigen 
Hexamethyiendiamin und 1.25 Molen Stickstoff 
stundlich in das Mischrohr geleitet. Durch Anlegen 



eines Vakuums am Ausgang aus dem Phosgen- 
Adsorptionsturm wird ein Druck im Mischrohr von 
ca. 350 mbar aufrechterhalten. In dem Reaktions- 
raum, der von den Gasen mit einer Ge- 

5 schwindigkeit von 190 m/s" durchlaufen wird. herr- 

scht eine turbulente Stromung (Reynolds-Zahl = ^ 
10000) vor. Das heifle. den Reaktionsraum gasfor- 
mig verlassende Reaktionsgemisch wird in der 
Kondensationsstufe durch Dichlorbenzol geleitet. 

to welches bei einer Temperatur von 150 bis 160°C 
gehalten wird. Hierbei erfolgt eine selektive Kon- 
densation des gebildeten Diisocyanatohexans. Das 
die Waschstufe durchlaufende, im wesentlichen 
aus Stickstoff. Chlorwasserstoff und uber- 

75 schussigem Phosgen bestehende Gasgemisch wird 
in dem Adsorptionsturm anschlie/3end vom Phos- 
gen befreit. Das Diisocyanat wird aus dem Wa- 
schlosungsmittel destillativ in reiner Form gewon- 
nen. Die Ausbeute an 1 ,6-Diisocyanatohexan liegt 

20 bei 98,0 % der Theorie. 



Beispiel 2 

25 

Unter den Verfahrensbedingungen des Bei- 
spiels 1 werden 1.26 Mol/Stunde 1-Amino-3.3,5- 
trimethyl-5-aminomethylcyclohexan mit 5.91 
Mol/Stunde Phosgen unter Mitverwendung von 1 .25 
30 Mol/Stunde Stickstoff als VerdOnnungsmittel fur 
das Diamin in 99.9 %iger Ausbeute in 1- 
lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyciohexan uberfUhrt. 

35 

Beispiel 3 

Unter den in Beispiel 1 genannten Reaktions- 
40 bedingungen werden 1.26 Mol/Stunde 4,4 -Diami- 
nodicyclohexylmethan mit 5.91 Moi/Stunde Phos- 
gen unter Mitverwendung von 1.25 Mol/Stunde 
Stickstoff als VerdOnnungsmittel fur das Diamin in 
97.8 %iger Ausbeute in 4.4-Diisocyanatodicyclohe- 
45 xylmethan uberfuhrt. 



Anspriiche 

50 1 . Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten 

der allgemeinen Formel 

OCN-R-NCO 

55 in welcher 

R fUr einen (cyclo)aliphatischen Kohienwasser- 
stoffrest mit bis zu 1 5 Kohlen stoff atomen steht, 
durch Phosgenierung der entsprechenden Diamine 
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der allgemeinen Formel 
H2N-R-NH2 



in der Gasphase. dadurch gekennzeichnet. da/3 5 
man 

a) die dampfformigen Diamine, gegebenen- 
falls verdunnt mit einem Inertgas Oder mit den 
Dampfen eines inerten Losungsmittels, und Phos- 

gen getrennt auf Temperaturen von 200 °C bis 10 
600°C erhitzt und kontinuierlich in einem auf 
200°C bis 600°C erhitzten, zyiindrischen Reak- 
tionsraum ohne sich bewegende Teile unter Auf- 
rechterhaltung einer turbulenten Stromung im 
Reaktionsraum miteinander zur Reaktion bringt, ?s 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich ver- 
lassende Gasgemisch durch ein inertes Losungs- 
mitte! leitet, welches bei einer Temperatur oberhalb 
der Zersetzungstemperatur des dem Diamin ents- 
prechenden Carbamidsaurechlorids gehalten wird, 20 
und 

c) das in dem inerten Losungsmittel gel6st 
vorliegende Diisocyanat einer destillativen Aufarbei- 
tung unterzieht. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge- 25 
kennzeichnet. da/3 die in dem Reaktionsraum 
vorherrschende Turbulenz einer Reynoldszahl von 
mindestens 2500 entspricht. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 und 2 » 
dadurch gekennzeichnet, dafl man als phosgenie- 30 
rende Diamine 1 ,6-Diaminohexan, 1-Amino-3,3,5- 
trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan Oder 4,4'-Dia- 
minodicyclohexylmethan verwendet. 

4. Verfahren gemSfi Anspruch 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet. da/3 man die Umsetzung in dem 35 
Reaktionsraum bei einer Temperatur von 300 bis 
500° C durchfOhrt. 

5. Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als Inertgas zur Verdun- 
nung des dampfformigen Diamins Stickstoff ver- 4C 
wendet, wobei das Volumenverhaltnis von Diamin 

zu Stickstoff bei 1:0,5 bis 1:2 liegt. 
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